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The preparation of 3・aminodiphenyleneoxide by reduction of 3-nitrodiphenylene 
oxide， obtained by nitration of diphenylene oxide， was studied from an industrial point 
of view. 
3-Nitrodiphenylene oxide (mp 181--20C) was prepared in 65話 yieldfrom diphenylene 
O玄ideby nitration with mixed acid (65% H2S04+HNOg (d. 1. 41)) at 50--1∞。Cfor 6.3 
hours. This reaction has not been known. 
3・Aminodiphenyleneoxide (mp98--90C) was prepared in 91. 8沼 yieldfrom 3・nitro・
diphenylene oxide by reduction with iron powder and Hydrochloric acid (one-tenth of 
theoretical amounts) in water at boi1ing for 2 hours. 
ジプエニレンオキシド(D)をモノニトロ化すると主生成物に 3ー ニトロジフエニレンオキシド(3-
ND) (l) "-' (4)が得られ，これを還元すると3ー アミノジブエニレンオキシド(3-AD)が導かれるo
。;刀 工なp 叫 ~OコごユNH2
Dから3-NDを導く文献(1)'" (4)はいずれも氷酢酸または四塩化炭素中で発煙硝酸でニトロ化する
ものである。このうち文献ゅはDの与位置が撰択的にニトロ化されることを，文献仏)はmp182
-30Cの3-ND(収率71%)のほかに， mp 126-6.50Cのl-ND(収率1封〉および mp154-60C 
の2-ND(収率10%)が生成することを報じているO
3-NDを還元して 3-ADを導く文献はつぎの 4種類に大別できるO すなわち，錫と濃塩酸による
還元(1)塩化第一錫と塩酸による還元 (4)， (5)，鉄と塩酸による還元(6)およびニッケル触媒の存在下
水素による還元(1)であるO
著者は工業的な見地から， Dのモノニトロ化を硫酸一硝酸の混酸で， 3-NDの還元を鉄と塩酸で
行ない，それぞれ新しい知見を得たので報告するo
1 3ーニ卜口ジフエニレンオキシド C3-ND)
Dを硫酸一硝酸の混酸でニトロイじした文献は見当らない。
この場合，混酸に使う硫酸がDをスルホン化する心配があるので，硫酸の濃度と反応温度につい
てDをスルホン化しない範囲をきめる目的で予備実験を行なった。結果は表3に示されているo こ
の場合，スルホン化をうけたDはロ液にいって，残留物としてスルホン化をうけないDが残るo ま
たO.Olg以下の重量減は操作上の損失とみなし，実際にはスノレホンイ七をうけないものと考えt.:o表
3から沸とう水浴では70%以下の硫酸で， 500Cおよび300Cでは 80%以下の硫酸で，ほとんどスル
ホン化されないことがわかった。
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そこで70話以下り謹度の硫酸にDを懸濁させ， 450Cで所定の混酸を滴下，所定の温度と時間で
反応させた。のち水に注ぎ入れ，粗生成物を集め，氷酢酸から再結品して 3-NDを得た。
反応温度はつぎのようにしてきめた。表1と同じ条件の予備実験において， 1 hrごとに反応系
から試料をスポイドでとり，水中に注ぎ，ロ過，水洗，乾燥して融点を測定した結果はつぎのよう
hr 1 2 3 4 5 6 7 
mp. oc …|倒 80---134 95---138 104---43 100---43 101-- 40 
であったo この結果から，はじめから反応温度を高くすると，反応系の懸濁物がもち状になって反
応を困難にする理由がわかった。すなわち，生成物ができるにつれて，反応系の懸濁物の融点降下
がおこるからであるo そこで3hrまでは50-600Cに保って反応を進め，その後徐々に 1000Cに昇
温することにした。いろいろ反応条件を変えて実験した結果は表1のとおりであるo
表 1
実 ID I懸渇硫酸 l混 酸 )HNOs/Dj 反応温度i反応 l粗生成物 3-ND 副融
長I g ! % I g I匝聖巴吋時2号与豹1守5
1 I 1叩01 7初01 1叩0∞0川6.3判I6.3引1.1げ2.12判I4括5 I 6 1100~ 701173--81 1.91151有
2 1 10 1 60 100 1 6.3 I 6.3! 1.1 1 .40 140--60 I 8.5 1 67--7副178---801O.訓2ι!
3 1 10 1 65 1 1∞ 6.3 I 6.3 I 1.1 1.69 I 45--50 I 6.5 I 63--1281180----2; 2.61 20 I 
4 1 10 1 65 51 1 6.3 i 6.3 1 1.1 i 1.59 1 50--1001 6.5 153-- 6引 181--到5.日43!
5 I 10 I 65 I 55 I 8.3 I 7.5 I 1.3 i 1.58 I 50---1側 7 152-- 7馴 182~ 剖 6. 到 54 ， 
6 I 10 1 65 1 25 1 7.3 I 7.5 1 1.3 1 .40 1 50--1001 6.7 156"'-' 6刷 181~ 到 7.酎 60 I 
7 1 10 1 65 1 27 1 9.0 1 8.6 1 1.5! 1.40 ) 50，..1001 6.7 )156---倒 181--到7引 611有 1
8 I 10 I 65 I 27 1 9.0 1 8.6 1 1.5 i 1.40 1 50--1001 9.5 1158---70) 181--割6.4)50 1有|
9 1 10 1 65 1 話 7.31 7.5 I 1.3! 1.40 1 50"""1001 9.5 1159~ 6到181---到7.割581有 1
10 I 5o I 65 I 137 I 42 I紹 I 1. 5 1 1. 40\50---叫 6.31155~ 判 181--- 2141.41 65 I悶
表1において， No.1--No.3は HNOa/Dを1.1とし， Dに対して10倍量の懸濁硫酸を用い，そ
の濃度を変え.DVS .2.1. 1.7， 1.4程度でニトロ化を行なったものであるo No.lではジニトロ体
を生じ， No.2では収量が悪く， No. 3では収量が比較的良くて，ジニトロ体を認めなかった。そ
こで懸濁硫酸の濃度を65%にきめ， No.3-4ではDVSを約1.6-1.7におさえ，反応温度の影響を，
NO.4 -5ではHNOa/Dの影響をみた。反応温度は高い方が， HNOa/Dは大きい方が収率がよかっ
た。 No.5-6ではDVSの比較をし，小さい方がよい結果を得た。以下の実験はDVS1.4，硫酸の
濃度65%，反応温度50-1000Cの条件で行なわれ， NO.6--7はHNOa/Dの比較を， No.7-8は
さらに HN03/Dを1.5にしたときの反応時閣の効果を， No.6とNo.9はHNOa/Dを1.3にしたと
きの反応時間の効果を，それぞれしらべたものであるo 反応時間の延長は3-NDの収率には影響を
与えないで，ジニトロ体の副生を促すようである。 No.10においては，この実験の範囲内における
最適条件を用い， Dを5倍量にして行なった結果，最高の収率65%が得られた。これはDを氷酢酸
中で酢酸「硝酸の混酸でユトロイじしたときの収率68.8%に近い値であるo したがって，工業的には
硫酸ー硝酸でニトロ化すべきであると結論される。
2 3-アミノジフエニレンオキシド (3-AD)
3-NDを鉄と塩酸で還元して与ADを導く文献(6)はあるが， 不詳の点が多いので， 工業的な見地
も加味して，この還元反応を行なった。そして，この還元は一応I式によるものと仮定して実験を
整理した。
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。;工ユ富十3Fe+6HC.Q . ~斗N J3FeCA+2H20 (I} 、~n ..JL.....，..sιNH.，' . ...."2 
使用した鉄粉の純度は学振品位検定法No.51(8)vこより，粒度は標準ふるいによってきめられた。
すなわち1∞メッvュ以上を85%含有し，純度72.7%であったO
鉄，塩酸および水を入れたフラスコを副格上で所定の温度にし，3-NDの所定量の約弘を加え，
30min反応させ，残りの3-NDを全部加えて，所定時間反応させ，濃塩酸を加え，ロ過，残留物を
希塩酸で抽出，塩酸塩を集め，アンモニア7.Kで遊離アミノ体にLt.:.o いろいろ条件を変えて実験し
た結果は表2のとおりであるO
表 2
実 3-ND 鉄粉(72.7%)1 水 |塩酸(35.4%)1反応|反応 3-AD
b寸瓦-:cj g I:r~! ms I ms官官事CIT i…g !回収|% 13-ND 
1.37 40 Boil 5 97--9 6.6 75.9 
12 I 10 I 182--3 I 14.8 1.37 40 2.5 I 0.1 Boi1 5 98"-'9 7.8 90.7 
13 I 10 I 182--3 I 14.8 1.37 40 2.5 0.1 Boi1 3 98--9.5 7.8 90.7 
14 I 10 I 182---3 I 14.8 2.5 0.1 Boil 1.5 98--9 7.8 90.7 0.2 
15 I 10 I 182--3 I 14.8 1.371 40 2.5 0.1 80 5 98~9 7.1 82.5 0.5 
16 1 10 i 182....3 I 14.8 1.37 40 2.5 0.1 80 3 98....9 4.9 57.0 2.1 
17 1 10 1 182--3 I 14.8 1.37 40 1.0 0.04 Boi1 2 98--9 7.8 90.7 
18 I 10 I 182--3 I 14.8 1.37 80 2.5 0.1 Boil 2 98--9 7.5 87.2 
19 10 1 182--3 ド181140l2501 Boil 2 98-~9 6.9 80.4 
20 10 1181.5--2.5 1 14.8 1 1.371 40 1 2.5 1 0.1 Boi1 2 98....9 7.9 i 91.8 I 
表 2において， NO.1は反応後直ちに熱ロ過し，沈肢をアルコール抽出し， 3-ADを得た場合
で， No.2は反応後濃塩酸を加え，未反応鉄および水酸化鉄を溶かし，ロ過，残留物から希塩酸で
3-ADを抽出した場合であるo 両者の方法を検討して以後の実験は収率のよい後者の方法を採用す
ることにした。
表2から，つぎのことがわかる。反応式(1 )に対し，鉄粉を約1.4倍，塩酸を弘o量用い，煮沸下
の反応では反応時間を1.5hr以上にしても，収率に変化がなく (No.12，13， 14)， 8QoCの反応で
は時聞の長い方がよい(No. 15.16)，また反応時閣が同じときは温度の高い方がよいくNo.13，16)。
塩酸の量をI式の弘5まで減らせても，収率に変化はない(No.14，17)が， 7Kの量の増加(No.14，
18)と鉄粉の量の減少(No.14，19)はいずれも収率を悪くする。
なお希塩酸で3-ADを抽出した残留物について，エタノーノレ抽出を行ない，エタノール溶液を濃
縮して， 反応時間の短かい場合 (No.14)および反肱温度の低い場合 (No.15， 16)， それぞれ粗
3-NDが回収された。
この実験の範閤内における最適条件を用いた反応(No.20)において最高収率91.8%で3-ADが得
られた。これは充分工業的に実施し得るものであるといえる。
?
験の 部
3-ニトロジフヱニレンオキシド (3-ND)の合成
1・1 ジフエニレンオキタド (D)に対ナる硫酸の影響
mp82-30CのDO.2gを試験管に入れ，各濃度の硫酸15mlを加え，所定の各温度で 1hr加熱，
100gの氷水中に注ぎ，ロ過，よく水洗，乾燥して重量と融点を測定した。結果は表3のとおりであ
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1・2 ジフエニレンオキタド (D)のニトロ化
1・2・1 硫酸ー硝酸D混酸によるニトロ化
D 硫酸濃度|反応温度1反応後|反応後の
l 一 の重量I mp 
g I mp oc I %iOC g I oC 
D (mp82-30C) 50gをよくくだき，懸濁に用
いる65%琉襲88mlのー認でどろどろにし，これ
を却Omlの三口フラスコに入れ，残りの65%硫酸
で洗い入れる。カキマゼつつ， 450Cに昇温し，
0.21 82~3 1 98 I 95--1∞1 0 
0.21 82--3 1 91 1 95--101 0.06 1 82，..3 
0.21 82---3 1 80 1 95"-' 101 0.18 1 83---4 
0.21 82~3 1 71 1 95'"'-'101 0.19 1 82~3 
混酸 (HNOa， d=1.406， 3O.5ml + 65% H2SO. 1 O.判 82'"'-'3i 60 1 95--1001 0.19 1 82-3 
27mI)を 20min聞で滴下，のち温度を500Cにし 10月 82--3i 91 1 50土2I o.ω182.5，..3・Eて 3hr反応させ~ J~:~~~;h;:8;~;;;;;， ~~;o~ I ~.:I 田，.......~ I 80 I ~~:f:: 0.19 83---4 I 
10.到 82""31 71 I 50土2 1 0.19 1 82---3 1 
o/6hr，合計6弘hr反応させた。約 1000mlの水中 1 0.21 82--3 1 91 I 30士1I 0.18 I 82'"'-'31 
に注ぎ，ロ過，温希炭酸ソーダ水溶液および熱水 10.21 82'"'-'380 1 30士110.195182--31
で洗い，最後に水洗，乾燥して mp155-720Cの J 
粗3-ND62.7gを得た。これを氷酢酸1100ml (活性炭併用〉から再結晶，さらに氷酢酸400mlか
ら再結晶して mp181.5-2.50Cの3-ND，41.4g (収率659五〉を得た。第一回目の再結晶ロ液を約
30mlまで濃縮，生じた沈殿 (mp6O-卯oC，8.8g)を酒精カリで処理し， リグロイン・エタノー
Jレで抽出，抽出物を同じ溶剤でくりかえし再結晶してmp148-510Cの2-ND(文献値凶， mp154 
-f)OC)に相当するもの検量を得た。
1・z・2 酢酸「硝酸の混酸による=トロ化
加白nlの四口フラスコにD10gを入れ，氷酢酸50mlを加えて溶かし，発煙硝酸 (d=1.52)30ml 
と氷酢酸50mlからなる混酸を室温で2hr30minを要して滴下， 30minで 950Cに昇温させ，この
温度に10min保った。冷却し，沈肢をロ過，7k洗，車t燥して mp177-90Cの粗3-ND9.5gを得，メ
タノールから再結品して mp181-20Cの3-ND8.8g(収率68.8%)を得た。
2 3-アミノジフエニレンオキシド (3-AD)の合成
2・1 鉄粉の純度および粒度。測定
試料u.2gを精秤し，所定の反応器に入れ，炭酸ガスで空気を置き換えたのも， 6N塩酸20mlを
加えて加熱し，発生する水素ガスを苛性カリ溶液をみたしたアゾトメーターに導き，そのガスの容
量を測定し，鉄粉の純度を次式で計算するO
一 気圧(mmHg)" 273 水素ガス容積(ml)x一一一一一一 X 一一一一 ，.." x O.∞，249 x 100 760 "273+室温 (OC)
鉄粉の純度= 日 制 f アー一一守一一 一一
つぎの結果を得た。
二二子一旦きJ 1斗 2 3__J平均 l
鉄粉の重量 (g) 1 O. 1985 I O. 1992 0.2003 I 
~圧(叩g) I 763 五五-l7671 17l 
発生水素ガス (ms) I 517 59.2 I 60.5 
l室温 (OC) I 8.5 8.0 9.5 
鉄粉の純度(財 72.9 72.2 I 72.9 I 72.7 I 
標準ふるいによって測定された使用鉄粉の粒度はつぎのようであった。
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メッシュ I 50> I …|卜跡…O∞小Oト"-'150印oIト1…|捌
含有%I 18 12.8 2却0.0 凶9.2 I 4絹6.2
2-2 3ι一ADの塩酸に対ナる溶解性
試験管に試料0.05gをとり，各濃度の塩酸 5m!を添加し，加熱時および冷却時の溶解状況を定
性的にしらベた。結果は下のようであった。
g I濃N度| 熱時の溶解状況 冷時の溶解状況
5 I完全に溶解 直ちに渇る
0.05 I 0.5 5 同 上 同 上
0.05 ! 0ι 5 同 上 やや直ちに濁る
0.05 I 0.3 5 同 上 やや徐々に潤る
0.05 I 0.2 5 同 上 同 上
0.05 I 0.15 5 | 徐々に濁る
0.05 0.1 5 同上 向上
0.05 0.05 5 一部不溶， 1伽nsで‘溶解 向 上
0.05 水 5 徴量搭解
2・3 3-NDの鉄一塩酸による還元
200m!の三口フラスコに鉄粉(純度72.7%，100メッシュ以上.85%含有)14.8g，濃塩酸2.5m!お
よび水40m!を加え，カキマぜながら砂浴上で、約5min間煮沸し， 3-ND (mp 181.5-2.50C) 5 g 
を添加， 30min後さらに3-ND5gを加え，煮沸下に2hr反応させた。砂浴を湯浴に変え，浴温を
75-800Cに保ちながら 5min間隔で塩酸 (36%)10m!ずつを4回加え， 15minこの温度に保って
から放冷した。これをロ過し，沈殿を熱O.lN塩酸280m!，80m!， 50m!で3回抽出L.，おのおのの
拍出液に濃塩酸56ml，16ml， 10m!をそれぞれ加え，冷却，ロ過して3-ADの塩酸塩を得た。全部
を集め，熱0.05N塩酸300m!に溶かし， 750C付近に冷えてから希アンモニア水で中和し，沈殿をロ
過，水洗，乾燥してmp98-90Cの3-AD7.9g(収率91.8%)を得た。これをメタノールから再結
晶してmp98.5-90Cの3-AD(N，実験値7.58認，計算値7.65%)を得た。
付記「原料ジフエニレンオキシドを贈与いただいた当時の八幡製鉄KK化工部長吉田尚氏に厚く
お礼申し上げる。研究費の一部は文部省科学研究費(総合研究〉によった。記して感謝の意を表す
る」
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